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La presente invention a pour objet une composition cosmetique filmogene com- 
prenant une dispersion aqueuse de polymere et des solvants organiques utilisable 
notamment comme composition de maquillage ou de soin des matieres keratini- 
5 ques telles que la peau, y compris les levres, les ongles, les cils, les sourcils, les 
cheveux d'etres humains, L'invention se rapporte aussi a I'utilisation de cette com- 
position pour le maquillage ou le soin cosmetique des matieres keratiniques. Plus 
specialement, la composition est un vernis a ongles. 

10 La composition de vernis a ongles peut etre employee comme base pour vernis, 
comme produit de maquillage des ongles, comme composition de finition, encore 
appelee "top-coat" en terminologie anglosaxonne, a appliquer sur le produit de 
maquillage des ongles ou bien encore comme produit de soin cosmetique des on- 
gles. Ces compositions peuvent s'appliquer sur les ongles d'etres humains ou sur 

15 des faux ongles. 

Les compositions cosmetiques filmogenes, notamment les vernis a ongles, 
contiennent generalernent un polymere comme agent de formation du film et 
eventuellement des matieres colorantes. Ces compositions doivent presenter des 

20 proprietes cosmetiques comme une filmification rapide pour obtenir un film non 
collant au toucher et pouvant resister a des agressions mecaniques telles que les 
chocs ou les frottements ou bien encore resister aux solvants tels que I'eau. Le 
film doit etre brillant pour conferer un effet esthetique visuel agreable. Le film de 
vernis doit etre bien adherent sur les matieres keratiniques et presenter une bonne 

25 tenue sans alteration des proprietes initales au cours du temps, notamment apres 
2 jours. Enfin, le film doit pouvoir se demaquiller facilement avec les dissolvants 
classiques disponibles tels que des dissolvants a base d'acetone ou d'acetate 
d'ethyle. 

30 II est connu des compositions cosmetiques aqueuses comprenant un polymere en 
dispersion aqueuse. Tres souvent, le polymere possede une temperature de tran- 
sition vitreuse et une temperature de filmification voisines ; or un tel polymere ne 
permet pas d'obtenir un film sechant rapidement, non collant et presentant une 
bonne durete. De plus, il est difficile de demaquiller correctement le film avec les 

35 dissolvants classiques. 

Le but de la presente invention est de proposer une composition cosmetique fil- 
mogene a milieu aqueux, en particulier de vernis a ongles, formant un film pre- 
sentant de bonnes proprietes telles que Padherence et la brillance, n'etant pas 
40 collant et pouvant se demaquiller avec les dissolvants classiques a base d'acetone 
et/ou d'acetate d'ethyle. 
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Le demandeur a constate qu'une telle composition pouvait etre obtenue en em- 
ployant un polymere en dispersion aqueuse particulier associe a des solvants se- 
lectionnes. 

5 Plus precisement, ('invention a pour objet une composition cosmetique compre- 
nant une dispersion aqueuse de particules de polymere, caracterisee par le fait 
que : 

- le polymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 35°C a 80°C 
et une temperature minimale de filmification (TMF) telle que Tg - TMF > 8°C, 

10 la composition comprenant, en outre : 

- au moins un premier solvant organique ayant un poids moleculaire inferieur ou 
egal a 200 et un point d'ebullition, mesure a pression ambiante, allant de 100 °C a 
300 °C, et 

- au moins un deuxieme solvant organique ayant un poids moleculaire superieur a 
15 200 et un point d'ebullition, mesure a pression ambiante, superieur ou egal a 120 

°C. 

L'invention a egalement pour objet un procede cosmetique de maquillage et/ou de 
soin des matieres keratiniques, en particulier des ongles, comprenant I'application 
20 sur les matieres keratiniques d'une composition telle que definie precedemment. 

L'invention a encore pour objet I'utilisation d'une composition telle que definie pre- 
cedemment pour I'obtention d'un film demaquillable a I'acetone et/ou a I'acetate 
d'ethyle et/ou adherent sur I'ongle et/ou brillant. 

25 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation 

- d'une dispersion aqueuse de polymere, le polymere ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) allant de 35°C a 80°C et une temperature minimale de fil- 
mification (TMF) telle que Tg - TMF > 8°C, 

30 - d'un premier solvant organique ayant un poids moleculaire inferieur ou egal a 
200 et un point d'ebullition, mesure a pression ambiante, allant de 100 °C a 300 
°C, et 

- d'un deuxieme solvant organique ayant un poids moleculaire superieur a 200 et 
un point d'ebullition, mesure a pression ambiante, superieur ou egal a 120 °C, 

35 dans une composition cosmetique pour i'obtention d'un film demaquillable a I'ace- 
tone et/ou a I'acetate d'ethyle et/ou adherent sur I'ongle et/ou brillant. 

Le polymere en dispersion aqueuse present dans la composition selon l'invention 
a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 35°C a 80°C et une tempe- 
40 rature minimale de filmification (TMF) telle que Tg - TMF > 8°C ; cette regie doit 
etre valable pour au moins une Tg lorsque le polymere a plusieurs Tg. 
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La temperature de transition vitreuse est definie pour le polymere en I'absence 
d'agent auxiliaire de fi I mifi cation et est determinee pour un film seche a tempera- 
ture ambiante (23 °C) et a humidite relative ambiante (50 %). 

5 De preference, la temperature de transition vitreuse (Tg) du polymere va de 40 °C 
a 65 °C. 

Avantageusement, Tg - TMF > 12°C, mieux Tg - TMF > 16°C, et preferentielle- 
ment Tg - TMF > 18°C. En particulier, Tg - TMF peut etre inferieur ou egal a 25 °C. 

10 

Le polymere en dispersion aqueuse selon I'invention est caracterise par sa TMF 
en I'absence d'agent auxiliaire de filmification et la temperature de transition vi- 
treuse (Tg) du film obtenues apres sechage. La TMF est la temperature limite au- 
dela de laquelle une dispersion aqueuse de polymere forme, en sechant dans des 

15 conditions determinees au prealabte, un film exempt de fissures. La determination 
de la TMF est regie selon les conditions decrites dans DIN 53787. Au debut de la 
determination, la dispersion aqueuse de polymere a une teneur en matiere seche 
de polymere de 30 a 55 % en poids. Comme TMF, on utilise pour les besoins de 
I'invention la moyenne de 10 mesures effectuees independamment. La determina- 

20 tion se fait en I'absence d'agents auxiliaires de filmification, c'est-a-dire que la 
TMF est une caracteristique intrinseque du polymere en dispersion. II est evident 
que la composition cosmetique formulee peut contenir, si on le desire, des agents 
auxiliaires de filmification. 

25 La determination de la temperature de transition vitreuse (Tg) se fait sur calorime- 
tre DSC usuel dans le commerce, avec un taux de chauffage de 20 °C pour un 
film sec d'epaisseur de 100 urn seche a 23 °C et a un taux d'humidite relative de 
50 %. 

30 La taille des particules de polymere en dispersion aqueuse peut aller de 50 a 200 
nm, de preference 80 a 150 nm. De telles particules permettent d'obtenir un film 
d'une brillance particulierement elevee et durable. 

Le polymere en dispersion aqueuse est generalement obtenu par polymerisation 
35 de monomeres a insaturation ethylenique dans un systeme bi-phase contenant 
une phase continue aqueuse. Habituellement, on utilise un systeme initiateur hy- 
drosoluble pour initialiser la polymerisation. En general, la phase aqueuse contient 
des emulsifiants et/ou des agents colloides de protection. 

40 Les monomeres a insaturation ethylenique utilisables sont par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle en C1-C30, les esters vinyliques, les monomeres aroma- 
tiques vinyliques et leurs melanges. 
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Les agents colloTdes de protection utilises peuvent etre les polymeres et copoly- 
mers hydrophiles tels que les alcools polyvinyiiques, les acides polyacryliques, 
les polyacrylamides, les polyvinylpyrrolidones, les polyesters a groupe sulfonate, 
les polyamides a groupe sulfonate, les polyurethanes a groupe sulfonate, les po- 
5 lyesteramides a groupe sulfonate ou carboxylique. On utilise de preference des 
colloTdes de protection hydrophiles comprenant des groupes ioniques ou ionoge- 
nes. 

Le polymere en dispersion aqueuse particulierement prefere contient du styrene et 
10 preferablement au moins un monomere choisi parmi le methacrylate de methyle, 
le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de tert-butyle et de preference au 
moins un monomere choisi parmi les acides acrylique, methacrylique, crotonique, 
itaconique, 

15 De preference, le polymere contient au moins 0,2 % en poids, de preference de 
0,2 a 50 % en poids, mieux de 2 % a 50 %, en particulier de 0,6 % a 25 %, voire 
de 3 % a 25 % en poids, par rapport au poids, total de monomeres, de monomere 
de formule (I) : 




(i) 



20 

dans laquelle R 1 et R 2 , independants I'un de I'autre, designent un atome 
d'hydrogene ou un groupe methyle, R 3 designe un radical alkyle ramifie, cyclique 
ou lineaire, en C9-C30, et particulierement en C12-C22. R designe de preference un 
25 radical alkyle lineaire. 

Comme monomeres de formule (I), on peut citer les esters de I'acide 
(meth)acrylique et des alcools en C12-C22, comme le (meth)acrylate de lauryle, le 
(meth)acrylate de stearyle, les esters de I'acide methylmethacrylique et des al- 
30 cools en C 12 -C 22 ainsi que les esters de I'acide crotonique et des alcools en 
C12-C22- 

De preference, la proportion de styrene et de monomeres de formule (I) dans ledit 
polymere, par rapport aux monomeres totaux, va de 15 a 80 % en poids, et en 
35 particulier de 30 a 60 % en poids. 

Le polymere en dispersion aqueuse (appele polymere principal) est de preference 
un polymere en emulsion comprenant des particules contenant plusieurs domai- 
nes de polymere, notamment des particules contenant plusieurs couches de po- 
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lymere (on parte aussi de particules multicouches) ; ces particules peuvent conte- 
nir un ou plusieurs potymeres, notamment au moins un premier polymere et au 
moins un second polymere, chaque polymere formant un domaine de polymere, 
notamment une couche de polymere. 

5 

Le premier polymere present dans les particules du polymere principal peut etre 
constitue de : 

- 5 a 50 parties en poids, de preference 8 a 30 parties en poids de monomeres 
ayant au moins un groupe ionique ou ionogene, 
10 - 50 a 95 parties en poids, de preference 70 a 92 parties en poids de monomeres 
neutres. 

Le deuxieme polymere est de preference essentiellement constitue de monome- 
res neutres. 

15 

Le polymere principal en emulsion peut etre prepare par polymerisation en emul- 
sion d'un melange de monomeres constituant le deuxieme polymere, en presence 
du premier polymere. Ce dernier agit en regie generale comme colloTde de protec- 
tion lors de la polymerisation en emulsion. On obtient ainsi des particules de po- 
20 lymere comprenant deux domaines de polymere, notamment deux couches de 
polymere (par exemple un cceur constitue du deuxieme polymere et une ecorce 
constitute du premier polymere). 

Les termes « premier » et « deuxieme » polymeres sont utilises dans la descrip- 
25 tion dans un esprit de simplification. 

Comme monomeres comprenant des groupes ioniques ou ionogenes, on peut ti- 
ter les monomeres anioniques, cationiques ou amphoteres. 

30 Les groupes ionogenes des monomeres peuvent etre convertis en groupe ionique 
par protonation / deprotonation ou quaternisation. 

Les monomeres ioniques peuvent etre neutralises en totalite ou partiellement. 

35 Selon un mode de realisation de I'invention, le premier polymere peut comprendre 
des monomeres anioniques et cationiques, ces deux types de monomeres pou- 
vant etre presents en quantite equimolaires Tun par rapport a I'autre, ou bien Tun 
de ces deux types de monomeres pouvant etre en exces molaire par rapport a 
I'autre type de monomere de telle sorte que le premier polymere est anionique ou 

40 cationique. Ce premier polymere peut favoriser I'adhesion du polymere sur les 
matieres keratiniques ou bien favoriser la stabilite de la dispersion aqueuse du 
polymere. 
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Comme monomeres anioniques, ou acides, on peut utiliser des acides mono- ou 
dicarboxyliques a insaturation ethylenique, ayant de preference 3 a 6 atomes de 
carbones, ainsi que des derives d'acide carboxylique polymerisables ou copoly- 
merisables, comme les acides (meth)acryliques, crotoniques, rnaleiques et leurs 
5 anhydrides et monoesters, acide fumarique et monoester, acide itaconique ; 

les monomeres a insaturation ethylenique comprenant au moins un groupe acide 
sulfonique comme I'acide styrene sulfonique, I'acide vinylsulfonique, I'acide 2- 
acrylamido-2-m6thyl-propanesulfonique ou leurs sels ; 

les monomeres a insaturation ethylenique comprenant au moins un groupe 
10 d'acide phosphonique ou phosphorique comme I'acide vinylphosphonique ou les 
monoesters d'acide phosphorique et d'alcools polymerisables comme par exemple 
le monoacrylate de butanediol ou le methacrylate d'hydroxyethyl. 

Comme monomere anionique, on utilise de preference les acides mono ou dicar- 
15 boxyliques a insaturation ethylenique comme les acides acrylique, methacrylique 
et crotonique. 

Comme monomeres cationiques, ou basiques, on peut utiliser les esters d'acide 
(meth)acrylique ou amides d'aminoalcools ou des diamines comme les 

20 (meth)acrylates de dialkylaminoalkyl ou les (meth)acrylamides de dialkylaminoai- 
kyl comme le (meth)acrylate de N t N-dimethylaminoethyl, le methacrylate de N,N- 
dimethylaminoethyl, I'acrylamide de N,N-dimethylaminopropyl, les dialkylaminosty- 
renes, comme par exemple le N,N-dimethylaminostyrene et le N,N dimethylami- 
nomethylstyrene, la vinylpyridine comme la 4-vinylpyridine et la 2-vinylpyridine, le 

25 1-vinylimidazol, ces monomeres cationiques pouvant etre quaternises avec des 
reactifs connus de quaternisation tels que les alkylhalogenures, les benzylhaloge- 
nures, les dialkylsulfates. 

Comme monomeres amphoteres, on peut utiliser le N-(3-sulfopropyl)-N- 
30 methacryloyloxyethyl-N,N-dimethylammonium-betaine et le N-carboxymethyl-N- 
methacryloyloxyethyl-N,N-dimethylammonium betaine. 

Dans les groupes ioniques, les groupes acides ou les groupes amine tertiaire peu- 
ventetre modifies par salification ou reaction de quaternisation. 

35 

Les monomeres neutres sont des monomeres sans groupes ioniques ou ionoge- 
nes. Les monomeres neutres peuvent etre egalement les monomeres de formule 
(I) indiquee precedemment. Le polymere en emulsion contient en general d'autres 
monomeres neutres, differents de ceux de formule (I), qui peuvent etre soit des 
40 monomeres principaux ou soit des comonomeres. 

Comme monomeres neutres principaux, on peut citer par exemple : 
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les (meth)acrylates d'alkyle en d-Ca comme le (meth)acrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyl, 
I'acrylate de 2-ethyl hexyle ; 

les esters vinyliques de I'acide carboxylique en Ci-Ci 8 , en particulier en Ci-C 8 , 
5 comme I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le laurate de vinyle, le neode- 
canoate de vinyle; 

les monomeres vinyliques aromatiques, comme le styrene, I'a-methylstyrene, I'a- 
butylstyrene, les alky! (C1-C10) styrenes comme le 4-butylstyrene, le 4- 
decyistyrene , I'hydroxystyrene comme le 4-hydroxy styrene, 
10 ou leurs melanges. 

Comme monomeres neutres principaux, on peut citer egalement les defines ali- 
phatiques ayant de 2 a 8 atomes carbone et une ou deux doubles liaisons ethyle- 
niques comme le butadiene, I'isoprene et le chloroprene, ainsi que ('ethylene, le 
15 propylene et I'isobutylene. On utilise de preference des olefines aliphatiques 
contenant une seule double liaison ethylenique. 

Les monomeres neutres principaux preferes sont choisis parmi le styrene, le me- 
thacrylate de methyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de tert- 
20 butyle, le (meth)acrylate d'iso-butyle. 

Les comonomeres neutres peuvent etre choisis parmi les monomeres contenant 
des groupes hydroxyles comme les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle en C^Ce tels 
que le (meth)acrylate d'hydroxypropyl ou le (meth)acrylate d'hydroxyethyl, les 

25 amides ou amides substitues d'acides mono ou dicarboxyliques a insaturation 
ethylenique, tels que I'acrylamide, le methacrylamide, le N-methylolacrylamide, le 
N-methylolmethacrylamide, les (meth)acrylamides de N-alkyl en C1-C10, les 
(meth)acrylamides de N,N-dialkyle en C1-C10. Les monomeres reticulars, notam- 
ment ceux comportant deux groupes vinyle, peuvent etre utilises conjointement, 

30 ceux-ci etant presents de preference dans le deuxieme polymere. 

Comme comonomere neutre, on peut egalement citer les nitriles et les halogenu- 
res de vinyle. Comme exemple de monomeres nitriles, on peut citer I'acrylonitrile 
et le methacrylonitrile. Les halogenures de vinyle sont des composes a insatura- 
35 tion ethylenique substitues par un atome d'halogene tel que le chlore, le fluor et le 
brome. L'halogenure de vinyle peut etre choisi parmi le chlorure de vinyle, le chlo- 
rure de vinylidene, le fluorure de vinylidene. 

Le deuxieme polymere est surtout constitue de monomeres neutres. II est consti- 
40 tue de preference de 60 a 100 % en poids de monomeres neutres principaux cites 
precedemment et de 0 a 40 % de parties en poids de monomeres differents des 
dits monomeres neutres principaux, tels que les comonomeres neutres cites pre- 
cedemment. Le deuxieme polymere peut comprendre egalement au moins un 
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monomere ionique, tels que ceux cites precedemment, en une proportion ponde- 
rerale de preference inferieure a 5 % en poids. 

Avantageusement, le polymere en dispersion aqueuse comprend un premier po- 
5 lymere constitue de : 

- 5 a 40 parties en poids de monomeres comprenant au moins un groupe ionique 

ou ionogene, 

- 2 a 50 parties en poids, de preference 10 a 30 parties en poids, de monomeres 
de formule (I) indiquee precedemment, 

10 - 10 a 93 parties en poids, de preference 40 a 85 parties en poids, de monomeres 
neutres choisis parmi les (meth)acrylates d'alkyle en C>|-C8, les esters vinyliques 
d'acides carboxyliques en C-i-Cis. les monomeres aromatiques vinyliques ou 
leurs melanges, et 

- 0 a 40 parties en poids de monomeres differents de ceux mentionnes prece- 
15 demment, 

et un deuxieme polymere constitue de : 

- 60 a 100 parties en poids de monomeres neutres choisis parmi les 
(meth)acrylates d'alkyl en C>|-C8, les esters vinyliques d'acides carboxyliques en 

20 Ci-Ci8> les monomeres aromatiques vinyliques ou leurs melanges et 

- 0 a 40 parties en poids de monomeres differents. 

Dans les particules du polymere en dispersion aqueuse, le rapport ponderal entre 
le premier polymere et le deuxieme polymere va de preference de 10:90 a 60:40, 
25 en particuiier 30:70 a 50:50. 

Le poids moleculaire moyen (Mw) du premier polymere est de preference supe- 
rieur a 10 000, ou va notamment de 20 000 a 200 000 (determine par chromato- 
graphic avec polystyrene comme standard et tetrahydrofurane comme eluant). 

30 

Le premier polymere peut etre obtenu par n'importe quel procede de polymerisa- 
tion, mais de preference par polymerisation en solution. 

Comme solvant pour fa polymerisation en solution du premier polymere, on peut 
35 utiliser les solvants ayant un point d'ebullition inferieur a 100°C a 100000 Pa 

(1 bar) ou ceux qui forment un azeotrope avec I'eau et peuvent etre facilement 
isoles, par distillation, de la dispersion aqueuse de polymere ou de la solution de 
polymere. On peut egalement ajouter au solvant, dans des cas particuliers, des 
agents auxiliaires de filmification tels que ceux mentionnes precedemment. 

40 

On peut citer, comme solvants, les alcools ou cetones ayant jusqu'a 8 atomes de 
carbone comme le butanol, Hsobutanol, le propanol, I'ethanol, le methanol et la 
methylethylcetone. 
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La polymerisation des monomeres a insaturation ethylenique peut s'effectuer par 
polymerisation anionique ou de preference radicalaire, notamment en presence 
d'initiateurs radicalaires tels que les peroxydes. La teneur en initiateur radicalaire 

5 peut aller de 0,2 a 5 % en poids, et mieux de 0,5 a 3 % en poids par rapport aux 
monomeres. La temperature de polymerisation peut etre choisie dans une gamme 
de temperature allant de 50 a 150°C, et de preference de 70 a 130°C. Le cas 
echeant, on peut ajouter des regulateurs, comme par exemple le mercaptoetha- 
nol, le dodecylmercaptan tertiaire, r<§thylhexylthioglycolate ou le sulfure de diiso- 

10 propylxanthogene, en une teneur pouvant aller de 0 % et 3 % en poids par rapport 
aux poids de monomeres. 

La preparation du premier polymere peut s'effectuer en une ou plusieurs etapes. 
En particulier, on peut par exemple tout d'abord fabriquer un polymere ayant une 
15 teneur elevee en acide, suivi d'un polymere ayant une plus faible teneur en acide, 
comme il est par exemple decrit dans EP-A-320865. Les monomeres peuvent etre 
introduits lors de la polymerisation ou de preference, rajoutes en continu. 

Le premier polymere est obtenu en dispersion ou de preference en solution dans 
20 le solvant organique. La teneur en matiere seche de premier polymere va de pre- 
ference de 50 a 95 % en poids, et notament de 60 a 85 % en poids. 

Pour la fabrication du polymere en emulsion, la polymerisation en emulsion est 
effectuee en presence du premier polymere. La polymerisation en emulsion 

25 s'effectue en general a une temperature allant de 30 °C a 95°C en presence d'un 
initiateur hydrosolubie. On peut citer comme initiateurs le persulfate de sodium, le 
persulfate de potassium et le persulfate d'ammonium, le tert-butylhydroperoxyde, 
les combinaisons azoiques hydrosolubles ou les systemes initiateurs redox. Si Ton 
utilise rH 2 0 2 en tant qu'initiateur, on utilise conjointement de faibles quantites de 

30 sels de metaux lourds, comme les sels de Cu(ll)- ou Fe(lll)-. 

Le premier polymere peut etre introduit dans I'eau ou dans un autre milieu aqueux 
et/ou etre incorpore a I'eau avec les monomeres du deuxieme polymere en cours 
de polymerisation pendant la polymerisation en emulsion. Preferablement, I'eau 
35 est ajoutee a la solution de polymere et ensuite, le solvant organique utilise est 
elimine par distillation. 

Dans la mesure ou le premier polymere comporte des groupes acides ou anhydri- 
des, ceux ci sont neutralises avant ou pendant I'introduction dans la phase 
40 aqueuse, partiellement ou totalement, a I'aide d'agents de neutralisation. 

Les agents de neutralisation adaptes sont d'une part des bases minerales comme 
le carbonate de sodium ou le carbonate de potassium ainsi que I'ammoniaque, 
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d'autre part les bases organiques comme les aminoalcools tels que le 2-amino-2- 
methyl-1-propanol (AMP), la triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la 
monoethanolamine, la diethanolamine, la tri[(2-hydroxy)-1 -propylamine, le 2- 
amino-2-methyl-1,3-propanediol (AMPD) ou le 2-amino-2-hydroxymethyl-1 ,3- 
5 propanediol ainsi que les diamines, comme la lysine. 

Pour la polymerisation en emulsion, il n'est en general pas necessaire d'utiliser 
d'autres emulsifiants, colloTdes de protection ou auxiliaires de dispersion en plus 
du premier polymere ; ceux-ci peuvent toutefois etre rajoutes. 

10 

On peut utiliser, pendant et apres la polymerisation en emulsion, des additifs pour 
abaisser la viscosite. Ceux-ci sont de preference des sels d'acides organiques ou 
de bases tels que I'hydrochlorure de lysine et le citrate de sodium. 

15 Dans la composition selon I'invention, le polymere en dispersion aqueuse peut 
etre present en une teneur allant de 0,1 a 60 % en poids, par rapport au poids to- 
tal de la composition, de pre&ference de 1 % a 50 % en poids et mieux de 5 % a 
40 % en poids. 

20 Le premier solvant organique present dans la composition selon hnvention, appele 
egalement agent de coalescence, favorise la coalescence des particules de poly- 
mere en dispersion aqueuse. Le premier solvant organique a un poids moleculaire 
inferieur ou egal a 200, de preference inferieur ou egal a 160 ; en particulier, le 
poids moleculaire va de 50 a 200, et mieux de 50 a 160. Son point d'ebullition peut 

25 aller 120 °C a 250 °C, et mieux de 130 °C a 230 °C. 

Comme exemple de premier solvant organique, on peut citer : 
les ethers de propylene glycol tels que le n-butyl ether de propylene glycol, le t- 
butyl ether de propylene glycol, le n-propyl ether de propylene glycol, le phenyl 
30 ether de propylene glycol, 

les ethers de dipropylene glycol tels que le n-butyl ether de dipropylene glycol, le 
methyl ether de dipropylene glycol, le t-butyl ether de dipropylene glycol, le n- 
propyl ether de dipropylene glycol, 

I'acetate du methyl ether de propylene glycol, le diacetate de propylene glycol, 
35 le lactate de methyle, le lactate d'ethyle, le lactate d'isopropyle, le lactate de bu- 
tyle. 

Le premier solvant organique peut etre present dans la composition selon I'inven- 
tion en une quantite suffisante pour obtenir un film depose sur les matieres kerati- 
40 niques, notamment sur les ongles ; en particulier, la teneur en premier solvant or- 
ganique dans la composition peut aller de 0,05 % a 10 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, et mieux de 0,1 % a 8 % en poids. 
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Le deuxieme solvant organique present dans la composition, appele egalement 
plastifiant, permet de plastifier le polymere en dispersion aqueuse. De preference, 
le deuxieme solvant organique a un poids moleculaire superieur a 200, de prefe- 
rence superieur ou egal a 230, et mieux superieur ou egal a 250, En particulier, le 
poids moleculaire peut etre inferieur ou egal a 600, de preference inferieur ou egal 
a 500. 

Son point d'ebullition est de preference superieur ou egal a 140 °C, et mieux supe- 
rieur ou egal a 160 °C ; il est notamment inferieur a 500 °C. 



Comme exemple de deuxieme solvant organique, on peut citer : 
les adipates tels que I'adipate de diethyle, I'adipate de dibutyle, I'adipate de di- 
isobutyle, I'adipate de di-isopropyle, 

les sebacates tels que le sebacate de dimethyle, le sebacate de diethyle, le seba- 

15 cate de dibutyle, 

les citrates tels que le citrate de triethyle, le citrate d'acetyl triethyle, le citrate 

d'acetyl tributyle, 

les phtalates tels que le phtalate de diethyle, le phtalate de dibutyle, le phtalate de 
dioctyle. 

20 

Le deuxieme solvant organique peut etre present dans la compostton seion I'm- 
vention en une quantite suffisante pour plastifier le film de polymere depose sur 
les matieres keratiniques. En particulier, la teneur en deuxieme solvant organique 
dans la composition peut aller de 0,05 % a 20 % en poids, par rapport au poids 
25 total de la composition, et mieux de 0,1 % a 10 % en poids. 

Avantageusement, la composition selon I'invention ne contient pas 7,50 % en 
poids d'ethoxydiglycol et moins de 0,15 % en poids de propylene glycol. 

30 La composition selon I'invention peut en outre comprendre des matieres colorantes 
telles que les colorants hydrosolubles, les matieres colorantes pulverulentes 
comme les pigments, les nacres, les paillettes bien connues de I'homme du metier. 
Les matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une te- 
neur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de 

35 preference de 0,01 % a 30 % en poids. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre un agent epaissant 
tels que les argiles gonflant dans I'eau comme les hectorites, les bentonites, les 
epaisssaints associatifs tels que les polyurethanes associatifs, les polymeres acry- 
40 liques associatifs, les epaississants cellulosiques hydrosolubles tels que I'hy- 
droxyethylcellulose. L'agent epaississant peut etre present en une teneur allant de 
0,1 % a 5 % en poids, par rapport au poids total de la composition 
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La composition selon I'invention peut en outre comprendre tout additif cosmetique 
connu de I'homme du metier comme etant susceptible d'etre incorpore dans une 
telle composition, tels que les charges, les agents d'etalement, les agents mouil- 
lants, les agents dispersants, les anti-mousses, les conservateurs, les filtres UV, 
5 les actifs, les tensioactifs, les agents hydratants, les parfums, les neutralisants, les 
stabilisants, les antioxydants. Bien entendu, Thomme du metier veillera a choisir ce 
ou ces eventuels composes complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telle 
que les proprietes avantageuses de la composition correspond ante selon I'inven- 
tion ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

0 

L'invention est illustree plus en detail dans I'exemple suivant. 



Exemple 1 : 

15 

a) Preparation du polymerisat constituant le premier domaine de polymere par 
polymerisation en solution. 

Dans un ballon en verre, equipe d'un refrigerant a reflux, d'un dispositif d'agitation 

20 a armatures, d'un entonnoir a brome et d'un bain d'huile thermostate, on chauffe 
sous agitation a 85°C dans une atmosphere sous azote 136 g d'isopropanol. Puis, 
on ajoute en 5 heures un melange comprenant 240 g de n-propanol et 21,3 g de 
ter-perpivalate de tert-butyle (a 75 %). 15 minutes apres le debut de I'etape prece- 
dente, on introduit pendant 3 heures 30 minutes un melange de monomeres 

25 comprenant, 14,4 g d'acide acrylique, 21,6 g d'acrylaye de n-butyle, 28,8 g 
d'acrylate de lauryle et 79,2 g de methacrylate de methyle. La solution de poly- 
mere est ensuite refroidie a 80 °C et est neutralises en 30 minutes avec 75,6 g 
d'une solution aqueuse a 25 % en poids d'ammoniaque. On agite a nouveau pen- 
dant 30 minutes. La solution de polymere est dispersee par addition de 1200 g 

30 d'eau pendant une heure puis on chauffe le melange a une temperature allant 
jusqu'a 100°C pour recueillir 800 g de distillat. On obtient ainsi une solution 
aqueuse de polymere contenant 24,9 % en poids de matieres seches. Ce poly- 
mere a une valeur K (3 g de matiere seche dans 100 ml d'acetone) egale a 34,2. 
La valeur K (ou constante de Fikentscher) est calculee a partir de la viscosite en 

35 solution du polymere et est expliquee dans la litterature specialisee, par ex. H.G. 
Elias, macromolecule, vol 1, Huthig & Wepf, Heidelberg 1990, page 98f. 

b) Preparation du polymerisat en plusieurs etapes par polymerisation en emulsion 
d'un melange de monomeres en presence du polymerisat constituant le premier 
40 domaine de polymere. 

1285 g de solution de polymere obtenue a I'etape a) precedente est rechauffee a 
85°C sous agitation, sous atmosphere azote. On incorpore ensuite en 10 minutes 
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un melange comprenant 38 g d'eau, 0,016 g de CuS0 4 . 5 H 2 0 et 1,6 g d'hydro- 
chlorure de L-lysine. A 85°C, on incorpore 26,7 g d'une solution aqueuse d'eau 
oxygenee a 12 % en poids dans I'eau. Puis on ajoute en 2 heures un melange de 
monomeres comprenant 280 g de styrene, 60 g d'acrylate de n-butyle et 140 g 
5 d'acrylate de tert-butyle ainsi que 6,4 g d'hydrochlorure de L-lysine et 53,6 g d'eau, 
et en 2 heures et demi 106, 7 g d'une solution aqueuse d'eau oxygenee a 12 % en 
poids dans I'eau. On agite ensuite 1 heure a 85°C et on laisse refroidir a tempe- 
rature ambiante en ajoutant un melange comprenant 120 g d'eau et 80 g de ten- 
sioactif silicone (n° CAS 71965-38-3). Apres refroidissement, on obtient une dis- 
10 persion aqueuse de particules de polymere contenant 40,45 % de matiere seche. 
Le polymere a une temperature minimale de filmification de 27 °C et une tempe- 
rature de transition vitreuse de 55 °C. Les particules du polymere ont une taille 
maximale de 85 nm et une taille moyenne arithmetique de 94 nm. 

15 Pour mesurer la Tg, on rechauffe I'echantillon de polymere depuis la temperature 
ambiante jusqu'a 120°C, puis on refroidit a -60°C et on rechauffe a nouveau a 
120°C. C'est au cours de I'etape de rechauffement de -60°C a 120°C qu'on me- 
sure la Tg. Toutes les etapes de rechauffement et de refroidissement se deroulent 
a une vitesse de chauffe de 20°C/mn. 

20 

La repartition de la taille des particules est determinee avec un spectroscope, mo- 
dele Autosizer 2c de la societe Malvern. On obtient, grace a cet appareil, une de- 
termination du volume total de toutes les particules d'une classe par rapport au 
diametre des particules. 

25 

c) On a prepare un vernis a ongles ayant la composition suivante : 



- dispersion aqueuse de polymere de I'exemple 1b 35 g 

- sebacate de diethyle 1 -5 g 

30 - acetate du methyl ether de propylene glycol 0.5 g 

- n-butyl ether de propylene glycol 3 g 

- silicate de magnesium et d'aluminium (laponite XLS de la 

societe Laporte) 0.9 g 

-pigments 15 9 

35 -eau qsp 100 g 



40 



On obtient un vernis a ongles qui s'applique facilement sur les ongles et forme 
apres sechage un film brillant, non collant. Le vernis se demaquille aisement avec 
le demaquillant vendu sous la denomination Lancome Douceur. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique comprenant une dispersion aqueuse de particules de 
polymere, caracterisee par le fait que : 
5 - le polymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 35°C a 80°C 
et une temperature minimale de filmification (TMF) telle que Tg - TMF > 8°C, 
et que la composition comprend, en outre : 

- au moins un premier solvant organique ayant un poids moleculaire inferieur ou 
egal a 200 et un point d'ebullition, mesure a pression ambiante, allant de 100 °C a 

10 300 °C, et 

- au moins un deuxieme solvant organique ayant un poids moleculaire superieur a 
200 et un point d'ebullition, mesure a pression ambiante, superieur ou egal a 120 
°C. 

15 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
est tel que Tg - TMF > 12°C, et mieux Tg - TMF > 16°C 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que les parti- 
cules de polymere ont une taille allant de 50 a 200 nm. 

20 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
see par le fait que le polymere en dispersion aqueuse est obtenu par polymerisa- 
tion de monomere a indsaturation ethylenique choisi dans le groupe forme par les 
(meth)acrylates d'alkyle en C1-C30, les esters vinyliques, les monomeres aroma- 

25 tiques vinyliques et leurs melanges. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
see par le fait que le polymere en dispersion aqueuse contient du styrene. 

30 6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le polymere 
contient egalement un monomere choisi dans le groupe forme par le methacrylate 
de methyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de tert-butyle. 

7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caracterisee par le fait que le poly- 
35 mere en dispersion aqueuse contient un monomere choisi dans le groupe forme 

par I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide itaconique. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
see par le fait que le polymere en emulsion contient au moins 0,2 % en poids, par 

40 rapport au poids total de monomeres, d'un monomere de formule (I) : 



15 



10 



15 



35 




(I) 

dans laquelle R 1 et R 2 , independants Tun de I'autre, designent un atome 
d'hydrogene ou un groupe methyle, et R designe un radical alkyle en C9-C30. 

3 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que R designe un 
radical en Ci2-C22- 

10. Composition selon I'une des revendications 8 ou 9, caracterisee par le fait que 
le monomere de la formule (I) est choisi dans le groupe forme par le 
(meth)acrylate de lauryle et le (meth)acrylate de stearyle. 

11. Composition selon la revendication 5 et I'une des revendications 8 a 10, ca- 
racterisee par le fait que la proportion de styrene et de monomeres de formule (I) 
dans le polymere en dispersion aqueuse, par rapport aux monomeres totaux, va 
de 15 a 80 % en poids, et en mieux de 30 a 60 % en poids. 



12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que les particules de polymere sont des particules contenant plu- 
sieurs domaines de polymere, qui comprend au moins un premier polymere et au 
moins un deuxieme polymere, 

20 le premier polymere etant constitue de : 

- 5 a 50 parties en poids de monomeres ayant au moins un groupe ionique ou io- 
nogene, et 

- 50 a 95 parties en poids de monomere neutres, 

et le deuxieme polymere etant essentiellement constitue de monomeres neutres. 

25 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les mono- 
meres possedant un groupe ionique ou ionogene sont choisis dans le groupe for- 
me par les acides mono- ou dicarboxyliques a insaturation ethylenique, les mo- 
nomeres a insaturation ethylenique comprenant au moins un groupe acide sulfo- 

30 ntque, les monomeres a insaturation ethylenique comprenant au moins un groupe 
d'acide phosphonique ou phosphorique. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee par le fait que les 
monomeres ioniques sont totalement ou partiellement neutralises. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 12 a 14, caracterisee 
par le fait que le premier polymere est constitue de : 

- 5 a 40 parties en poids de monomeres comprenant au moins un groupe ionique 
ou ionogene, 
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- 2 a 50 parties en poids de monomeres de formule (!), 

- 10 a 93 parties en poids de monomeres neutres choisis parmi les 
(meth)acrylates d'alkyle en C^-Cq, les esters vinyliques d'acides carboxyliques en 
C1-C18. Ies monomeres aromatiques vinyliques ou leurs melanges, et 

5 - 0 a 40 parties en poids de monomeres differents de ceux mentionnes prece- 
demment, 

et le deuxieme polymere est constitue de : 

. 60 a 100 parties en poids de monomeres neutres choisis parmi les 
10 (meth)acrylates d'alkyl en Ci-Cg, les esters vinyliques d'acides carboxyliques en 
C1-C18. monomeres aromatiques vinyliques ou leurs melanges, et 

- 0 a 40 parties en poids de monomeres differents. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 15, caracterisee 
15 par le fait que te rapport ponderal entre le premier polymere et le second polymere 

va de 10:90 a 60:40. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le polymere est present en une teneur allant de 0,1 % a 60 % 

20 en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux de 1 % a 50 % en 
poids. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le premier solvant organique a un point d'ebullition allant de 

25 120 °C a 250 °C, et mieux de 130 °C a 230 °C. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le premier solvant organique est choisi dans le groupe forme 
par le n-butyl ether de propylene glycol, le t-butyl ether de propylene glycol, le n- 

30 propyl ether de propylene glycol, le phenyl ether de propylene glycol, le n-butyl 
ether de dipropylene glycol, le methyl ether de dipropylene glycol, le t-butyl ether 
de dipropylene glycol, le n(?)-propyl ether de dipropylene glycol, I'acetate du me- 
thyl ether de propylene glycol, le diacetate de propylene glycol, le lactate de me- 
thyie, le lactate d'ethyle, le lactate d'isopropyle, le lactate de butyle. 

35 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le premier solvant organique est present en une teneur allant 
de 0,05 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de 
preference allant de 0,1 % a 8 % en poids. 

40 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le deuxieme solvant organique a un point d'ebullition superieur 
ou egale a 140 °C, et mieux superieur ou egal a 160 °C. 
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22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que le deuxieme solvant organique est choisi dans le groupe forme 
I'adipate de diethyie, I'adipate de dibutyle, I'adipate de di-isobutyle, I'adipate de di- 

5 isopropyle, le sebacate de dimethyle, le sebacate de diethyie, le sebacate de di- 
butyle, le citrate de triethyle, le citrate d'acetyl triethyle, le citrate d'acetyl tributyle, 
le phtalate de diethyie, le phtalate de dibutyle, le phtalate de dioctyle. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
10 risee par le fait que le deuxieme solvant organique est present en une teneur al- 

lant de 0,05 % a 20 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 0,1 % a 10 % en poids. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
15 risee par le fait qu'elle comprend un additif cosmetique choisi parmi les matieres 

colorantes, les agents epaississants, les charges, les agents d'etalement, les 
agents mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, les conservateurs, les 
filtres UV, les actifs, les tensioactifs, les agents hydratants, les parfums, les neu- 
tralisants, les stabilisants, les antioxydants. 

20 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que les matieres 
colorantes sont choisies dans le groupe forme par les colorants hydrosolubles, les 
pigments, les nacres, les paillettes. 

25 26. Composition selon la revendication 24 ou 25, caracterisee par le fait que les 
matieres colorantes sont presentes en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en 
poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en 
poids. 

30 27. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que I'agent 
epaissant est choisi dans le groupe forme par les argiles gonflant dans I'eau, les 
epaisssaints associatifs les epaississants cellutosiques hydrosolubles. 

28. Composition selon la revendication 24 ou 25, caracterisee par le fait que 
35 I'agent epaississant est present en une teneur allant de 0,1 % a 5 % en poids, par 

rapport au poids total de la composition. 

29. Procede cosmetique de maquillage et/ou de soin des matieres keratiniques, 
en particulier des ongles, comprenant I'application sur les matieres keratiniques 

40 d'une composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
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30. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28 
pour I'obtention d'un film demaquillable a I'acetone et/ou a I'acetate d'ethyle et/ou 
I'obtention d'un film adherent sur I'ongle et/ou brillant. 

5 31 . Utilisation 

- d'une dispersion aqueuse de polymere, le polymere ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) allant de 35°C a 80°C et une temperature minimale de fil- 
mification (TMF) telle que Tg - TMF > 8°C, 

- d'un premier solvant organique ayant un poids moieculaire inferieur ou egal a 
10 200 et un point d'ebullition, mesure a pression ambiante, allant de 100 °C a 300 

°C, et 

- d'un deuxieme solvant organique ayant un poids moieculaire superieur & 200 et 
un point d'ebullition, mesure a pression ambiante, superieur ou egal a 120 °C t 
dans une composition cosmetique, pour I'obtention d'un film demaquillable a 

15 I'acetone et/ou a I'acetate d'ethyle et/ou d'un film adherent sur I'ongle et/ou brillant. 



